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und 
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0-0621 7 Merseburg, Germany 

(Received May IO, 1994) 

The two iso(va1ence)electronic molecules, the violet-blue 3H,6H-1,2-Dithiolo[4,3-c]- 1,2-dithiol-3.6-di- 
thione and its yellow oxygen analogue. the corresponding dione, are characterized by single crystal 
structure determinations and quantum chemical calculations to gain information on similarities and 
differences: The molecular structures are comparable except for the 0 perturbation, which causes short 
C=O and long (0)C-S bonds; the carbon chain CC bond lengths alternate between 143 and 134 pm. 
The crystal lattices are both monoclinic (P2,/c), but with molecules arranged differently in P-type and 
y-type layered staples due to 2Y3 pm short ( S . . . O ) ?  dimer contacts. The color differences can be 
rationalized by extmsive PM3/CI-calculations: Accordingly, both molecules exhibit long wavelength r 
+ m*-transitions X('A,) + A(IB,), with the one of the sulfur derivative further lowered by a strong 
n: --* o:, admixture. In addition, structural changes are discussed, which are expected for potentially 
conducting polymers containing disulfide-bridged chains on doping with suitable acceptors. 

Die beiden iso(va1enz)elektronischen Molekiile, das blau-violette 3H,6H-1,2-Dithiolo[4,3-c]- 1.2-di- 
thiol-3.6-dithion und sein gelbes Sauerstoff-Analoges, das entsprechende Dion, werden durch Einkri- 
stall-Strukturbestimmungen und quantenchemische Berechnungen charakterisiert um Informationen 
iiber Ahnlichkeiten und Unterschiede zu erhalten: Die Molekiilstrukturen sind mit Ausnahme der 
0-Storung, welche kurze C=O- und lange (0)C-S-Bindungen bewirkt vergleichbar, auch beziiglich 
der zwischen 143 und 135 pm alternierenden CC-Bindungslangen der Kohlenstoffketten. Die jeweils 
monoklinen (P2,/c) Kristallgitter enthalten vor allem wegen der 293 pm kurzen dimeren ( S . .  . O)?- 
Kontakte zwischen den Stapeln verschiedenartige P- und y-Schichtanordnungen. Die Farbunterschiede 
lassen sich anhand umfangreichec PM3/CI-Berechnungen erlautern: Danach besitzen beide Molekiile 
langwellige r --* r*-Ubergange X('A,) + A('B,), von denen der des Schwefel-Derivats durch eine 
starke Beimischung n: + 0; weiter erniedrigt wird. Zusatzlich werden Strukturanderungen diskutiert, 
die in gegebenenfalls leitfahigen Polymeren mit Disulfid-iiberbriickten Kohlenstoffketten beim Dopen 
mit geeigneten Akzeptoren zu finden sind. 

Key wordst Sulfur heterocycles C,S, and C,O& single crystal structures, quantum chemical calculations. 

AUSGANGSPUNKTE 

Binare ElementIElement-Molekule faszinieren durch ihre topologische Vielfalt : 
fur folgende des Typs C,Sm2-11 - geordnet nach steigender MolekulgroBe n + m - 
sind bislang Strukturbestimmungen durchgefuhrt worden: 
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54 H. BOCK er af. 

c6SlO l2 

(KECPEN) (SASLUT) 

Die Kristallstrukturen der mit ihrem Refcode gekennzeichneten Verbindungen 
finden sich in der Cambridge Structural patabase (Februar 1994); die der gasfor- 
migen Derivate in des l i t e r a t ~ r . ~ , ’ ~  

Von den SchwefeUKohlenstoff-isomeren C4S6 ist die hier strukturbestimmte Ti- 
telverbindung erstmals durch Schwefelung von 2,3-Di-(tert. buty1thio)-fumarsaure- 
dialkylestern mit P4S1() in 15%iger Ausbeute erhalten worded; zwei Jahre spater 
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SULFUR HETEROCYCLES 55 

konnte die Ausbeute durch vorteilhafte Darstellung aus Perchlorbutadien und Na- 
triumpentasulfid in DMF auf 25% gesteigert werden15 (Vgl. Exp. Teil): 

Die Thiocarbonylgruppen lassen sich mit Quecksilber(I1)acetat in siedendem Eic- 
essig zu 3H,6H-1,2-Dithiolo[4,3-~]-1,2-dithiol-3,6-dion c40& entschwefeln.2 Von 
der Titelverbindung sind des weiteren Imino-Derivate bekannt, welche sich ent- 
weder durch direkte Aminierung uber das orangefarbene Monosubstitutionsproduktl6 
oder nach vorausgehender Thiongruppen-Alkylierung mit Oxonium-Salz2 darstel- 
len lassen.ln (R = C,HS, C,H,CH,, C,H,OCH,): 

C,S, entspricht formal einem linearen Heterocumulen S=C=C=C==C=S mit 
Disulfid-Brucken, ein AnalogieschluB, der vom massenspektroskopischen Frag- 
mentierungsmuster unter Abspaltung von Sp gestutzt wird. Ein teilentschwefeltes 
Polymer [=C(S,)CC(Sy)C=],, dessen Darstellung uber das Sauerstoff-Derivat 
moglich scheint,2 sollte als substituiertes Polyacetylen nach quantenchemischer 
Vorausberechnung'* durch Dotierung elektrisch leitfahig werden." Hierfur sind 
die als Elektronenreservoir wirkenden Disulfideinheiten2" entlang des "Polyace- 
tylen-Riickgrates" wichtig. 

Hier wird uber die Einkristallstrukturen von C,S, und C&s, berichtet mit dem 
Ziel, die Molekuleigenschaften der violetten und gelben Verbindungen durch Sto- 
rungsvergleich sowie anhand quantenchemischer Berechnungen ausgehend von den 
Strukturdaten zu diskutieren. 

STRUKTUR C,S, 

Die Verbindung 3H,6H-1,2-Dithiolo[4,3-~]-1,2-dithiol-3,6-dithion kristallisiert aus 
Anisol in tiefvioletten Nadeln (vgl. Exp. Teil) in der monoklinen Raumgruppe 
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56 H. BOCK er al. 

P2,k mit Z = 2 Molekulen pro Elementarzelle, welche jeweils um kristallogra- 
phische Inversionszentren lokalisiert sind. Im Gitter wird die fur planare, unge- 
sattigte Heterocyclen typische P-Struktur ausgebildeP (Abbildung 1). 

Im Gitter sind die Molekiile entlang der a-Achse mit Abstanden von 380 pm 
gestapelt (Abbildung 1:a); der Abstand zwischen den Schichten betragt 355 pm 
(Abbildung 1:C). Hierbei ist ein “Wellblech-Motiv” (singly corrugated sheet motif) 
zu erkennen (Abbildung l:B), welches in monoklinen Raumgruppen oftmals dann 
auftritt, wenn die Symmetrie-Achse nicht mit der kurzen Achse zusammenfallt und 

366 pm 

ABBILDUNG 1 Einkristallstruktur von 3H,6H-1,2-Dithiolo[4,3-~]-1,2-dithiol-3,6-dithion (monoklin 
P2,lc. Z = 2 ,  T = 298 K) in Richtung (A) der a-Achse, (B) der c-Achse und (C) senkrecht zur sowie 
in der Molekiilebene. 
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SULFUR HETEROCYCLES 57 

zusatzlich noch einen signifikanten Winkel zu den Molekulebenen aufweist.22 Die 
Molekulstapel sind durch bis zu 343 pm kurze intermolekulare S . . . S-Kontakte, 
welche innerhalb des doppelten van der Waals-Radius 2rZdW = 2.185 pm = 370 
pm zweier Schwefelzentren liegen, verknupft: 

Diese kurzen Abstande lassen sich auf intermolekulare Lewissaure/base-Wechsel- 
wirkungen zuruckfuhren, wobei die Thiocarbonyl-S-Zentren als Schwefelelektro- 
nenpaar-Donatoren und die Ringschwefel-Zentren als Akzeptoren anzusehen 
~ i n d . ~ " ~ ~  Ausgehend vom Bindungsvektor C-S betragt der Winkel zur Thiocar- 
bonylgruppe 124" (4). 

Die Molekulstrukturbestimmung von 3H,6H-l,2-Dithiolo[4,3-~]-1,2-dithiol-3,6- 
dithion bei Raumtemperatur schlieot nach den 50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoiden 
starkere Librationen aus: 

Das zentrosymmetrische Molekul ist innerhalb der MeBgenauigkeit planar; die 
Winkelsummen aller Zentren betragen 360". Die Bindungslangen und -winkel lie- 
gen innerhalb der Erwartungsbereiche und sollen gemeinsam mit den nachfolgend 
vorgestellten des isovalenzelektronischen Sauerstoff-Derivates diskutiert werden. 
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H. BOCK el a/ .  58 

STRUKTUR C402S4 

Die isovalenzelektronische Verbindung 3H ,6H- 1,2-Dithiolo[4,3-~]-1,2-dit hiol-3,6- 
dion kann aus Tetrachlorethan in gelben, durchsichtigen Platten kristallisiert wer- 
den (vgl. Exp. Teil). Ihre Strukturbestimmung ergibt erneut die monokline Raum- 
gruppe P2, /c mit Z = 2 Molekulen pro Einheitszelle, welche um kristallographische 
Inversionszentren angeordnet sind. Unterschiede zum Schwefel-Analogen (Abbil- 
dung 1) bestehen im Kristallgitter, das durch eine y-Struktur-Anordnung*' 
gekennzeichnet ist (Abbildung 2). 

ABBILDUNG 2 
2, T = 298 K) in Richtung (A) der a-Achse, (B) der b-Achse und (C) der c-Achse. 

Einkristallstruktur von 3H,6H-1.2-Dithiolo[4,3-c]-1,2-dithiol-3,6-dion (P2, /c, Z = 
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SULFUR HETEROCYCLES 59 

Im Gitter sind die Molekiile gegeneinander versetzt gestapelt (Abbildung 2:A); 
die Winkel zwischen den Molekiilebenen betragen 71". Ins Auge fallen die kurzen 
intermolekularen S * * 0-Kontakte zwischen den Molekiilen, welche teils nur 293 
pm betragen und damit nahezu 10% innerhalb der van der Waals-Radien-Summe 
von rgdW + r;;"" = 185 + 140 = 325 pm liegen: 

Entgegen den effektiven Kernladungen Z,, (0) < Z,, (S)25,26 scheint in Analogie 
zum Schwefel-Derivat (4) die Annahme berechtigt, daB auch hier die Disulfid- 
Schwefelzentren als Akzeptoren gegeniiber den als Elektronenpaar-Donatoren wir- 
kenden Carbonyl-Sauerstoffen anzusehen Ausgehend von den Bindungs- 
vektoren S-S oder C-S ist hier der Winkel zur Thiocarbonylgruppe von 124" in 
c4s6 (4) um 26" auf 150" aufgeweitet. Die doppelte intermolekulare Verbriickung 
uber zwei inversionssymmetrische Kontakte (S . . . O),  1aBt Polymer-Bander senk- 
recht zu Molekiilstapeln entstehen (Abbildung 2:B), welche iiber zusatzliche ein- 
fache S - * * 0-Kontakte von 313 pm Abstand dreidimensional vernetzt werden. 

Die wiederum (5) bei Raumtemperatur durchgefuhrte Strukturbestimmung von 
3H,6H-1,2-Dithiolo[4,3-~]-1,2-dithiol-3,6-dion (vgl. Exp. Teil) liefert weitgehend 
"normale" 50%-TemperatureIlipsoide: 
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60 H. BOCK el al. 

Das zentrosymmetrische Molekul ist wie die analoge Schwefel-Verbindung inner- 
halb der MeSgenauigkeit planar. Die Bindungslangen und Bindungswinkel ent- 
sprechen iiberwiegend Erwartungswerten und werden im Folgenden mit denen des 
3,6-Dithions verglichen. 

DISKUSSION DER MOLEKULEIGENSCHAFTEN 

Die isovalenzelektronischen und jeweils zentrosymmetrischen Molekiile 3H,6H- 
1,2-Dithiolo[4,3-~]-1,2-dithiol-3,6-dithion und 3,6-dion sind durch folgende we- 
sentliche Bindungslangen (in pm) und Bindungswinkel gekennzeichnet (vgl. (5) 
und (7)): 

x s-s S-C(C) c-c c=c s-C(X) c=x 
s-s S 206 174 143 134 174 163 
I \  0 206 173 145 135 179 121 

(8) 
\ I  x css ssc SCC ccc ccx 

127’ 

Wie ersichtlich stimmen fur die Derivate C4S, und C402S4 die Bindungswinkel 
v ‘Ilig und die Bindungslangen bis auf die durch X gestorten uberein: Die Unter- 
schiede letzterer betragen Ad,--,,, = 5 pm oder Adc,, = 42 pm (8) und lassen 
sich mit den Potentialdifferenzen IEY (S) = 10.4 eV << IEY (0) = 13.6 eV oder 
den verschieden groBen Atomradien rS - 104 pm >> ro - 66 pm erlautern. Die 
restlichen Strukturparameter belegen durch ihre Vergleichbarkeit, dalj in den Mo- 
lekiilen C4S,X2 jeweils Hexatrien-wSysteme vorliegen, welche zweifach Disulfid- 
uberbruckt und endstandig X-gestort sind. Die Strukturparameter lassen sich durch 
semiempirische SCF-Berechnungen nach dem PM3-Verfahren2’ geometrie-opti- 
miert reproduzieren: 
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SULFUR HETEROCYCLES 61 

Die a,w-Ketten-Storung S O  bewirkt - wie die reproduzierten, weitgehend ver- 
gleichbaren Strukturparameter belegen - nur bestimmte Effekte. Die PM3-berech- 
neten Bildungsenthalpien unterscheiden sich mit AAH,PM3 = 522 kJ/Mol extrem, 
jedoch sind hierbei die verschiedenartigen Element-Modifikationen (02TT)G,, 
und [SJEes, zu berucksichtigen, die sich auch in den experimentellen Bildungsen- 
thalpien der Prototyp-Molekiile HO-OH sowie HS-SH rnit -33 sowie + 4  kJ/ 
Mol oder OCO sowie SCS mit -94 sowie +27 kJ/Mol bemerkbar machen. 

Ein Vergleich der PM3-Ladungsordnungen Q;M3 (10) laBt die erhohte effektive 
Kernladung der 0-Zentren deutlich erkennen: Das Hexatrien-System und die Di- 
sulfidbrucken werden betrachtlich starker polarisiert. Hiermit in Einklang ist auch 
der zunachst unerwartete, jedoch von den geometrie-optimierten PM3-Berech- 
nungen reproduzierte Unterschied der Bindungslangen S-C(S) und S-C(O) von 
5 pm (8): Die starkere Polarisation 0 6 @ - C a  senkt die Elektronendichte in der 
benachbarten Bindung (0)C-S. 

Die Strukturbestimmungen fur C4S, (Abbildung 1 sowie (5)) und C402s4 (Ab- 
bildung 2 sowie (7)) zeigen zusammenfassend, daB beide Molekiile innerhalb der 
MeBgenauigkeit vollig planar sind und die Winkelsummen um alle Zentren 360" 
betragen. Viele Bindungslangen - so die der Disulfidbriicken (8) - stimmen ebenfalls 
uberein. Die r-Konjugation entlang der Hexatrien-Kette verkurzt die C-C-Ein-  
fachbindungen auf 143 oder 145 pm und verlangert die zentralen C=C-Doppel- 
bindungen geringfugig auf 134 oder 135 pm (8). Alle Einfachbindungen C-S mit 
173- 174 pm Lange (5 und 7) sind gegeniiber normalen C-S-Einfachbindungen 
von 183 pm mittlerer Lange2X um etwa 10 pm verkiirzt. Die Innenwinkel an den 
endstandigen Kohlenstoffzentren sind in beiden Molekiilen auf 110" verengt, die 
an den benachbarten S-Zentren mit 99" sowie 98" gegenuber denen an den p- 
standigen S-Zentren rnit 92" sowie 94" aufgeweitet. Alle diese Strukturparameter, 
welche durch PM3-Geometrieoptimierung (9) reproduziert werden, finden sich im 
folgenden Tetrathiapentalen-Derivat "OTTP"R mit dem CSD-Refcode JAZBIV 
vereinigt : 
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62 H. BOCK er af. 

Die uberraschenden Befunde legen nahe, daB in Heterofunfring-r-Systemen mit 
Disulfid-Brucken und externen Storungen X unabhangig von ihrer individuellen 
Topologie charakteristische Strukturparameter auftreten. Zusatzliche Wechselwir- 
kungen wie die Donor/Akzeptor-Komplexierung von Jod-Molekulen6 konnen die 
Struktur erheblich verzerren: 

3 I 284 
,I 

Im Gerust des C4S6-Isomeren (1:CSD-Refcode VARCIA, R, nur 0.146), dessen 
Ladungstransfer die Bindung 1-1 um 18 pm (!) verlangert, sollen vor allem die 
Bindungslangen C-C und C=C auf 138/139 pm ausgeglichen und die Thionyl- 
gruppe um etwa 10 pm gedehnt werden (12). Diese Strukturveranderungen legen 
nahe, daB auch beim Dopen potentiell leitfahiger Polymerer'Y aus Funfring-He- 
terocyclen rnit Disulfidbrucken durch geeignete Akzeptor-Molekule betrachtliche 
Effekte zu erwarten sind. 

In diesem Zusammenhang sei nochmals darauf hingewiesen, daB die beiden hier 
vorgestellten Titelverbindungen ein Musterbeispiel dafur bieten, wie gerichtete 
S .  .S  sowie S * 0-Kontakte die Kristallgitter-Anordnung b e e i n f l ~ s s e n . ~ ' - ~ ~  Trotz 
identischer Molekultopologie fuhrt der S --* 0-Austausch an den externen Zentren 
dazu, daB das Schwefel-Derivat in einer typischen P-Struktur und die Sauerstoff- 
Verbindung in einer Art y-Struktur kristallisiert. Im Dithion (Abbildung l:A und 
C) dominiert zwar die r-Wechselwirkung zwischen den Stape l -Na~hbarn ,~~ jedoch 
ermoglichen die schwachen gerichteten S * * * S-Kontakte, daB sich als zweidimen- 
sionales Motiv eine P-Struktur ausbildet. Im isovalenzelektronischen Dion fuhren 
die 293 pm kurzen S * .  * 0-Kontakte, verstarkt um den kooperativen Effekt bei 
ihrer B i l d ~ n g , ~ ~  zu unendlichen, durch Dimer-Kontakte ((C)=O * - * S(S)), ver- 
knupften Bandern (Abbildung 2). Zusatzliche gerichtete S * - * 0-Kontakte zwischen 
diesen Bandern erzwingen den 7lO-Winkel zwischen ihnen sowie die koplanare 
Anordnung der Molekule und verhindern damit das Entstehen einer P-Struktur. 
Die verschiedenartigen Gitteranordnungen in C4S6 (Abbildung 1) und C402s4 (Ab- 
bildung 2) sollten daher vor allem auf die Energieunterschiede zwischen den (S * * * 0)2- 
Wechselwirkungen relativ zu den C - - C-Wechselwirkungen innerhalb der Mole- 
kulstapel zuruckzufuhren sein. 

Die beiden isovalenzelektronischen Molekule unterscheiden sich durch ihre Farbe: 
Die Thion-Verbindung ist mit langwelligen Absorptionen rnit Maxima bei 19.100 
und 20.200 cm-' in Acetonitri l-bung blauviolett, das Keto-Derivat rnit v,,, = 
22.800 cm-' dagegen gelb2 (Tabelle 1). In Anbetracht der gleichartigen, im Detail 
jedoch voneinander abweichenden Ladungsverteilungen (10) lag es daher nahe, 
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SULFUR HETEROCYCLES 63 

durch PM3ICl-Berechnungen ausgehend von den Kristallstrukturdaten (vgl. Exp. 
Teil) weitere Informationen uber die elektronischen Unterschiede dieser so ahn- 
lichen Molekule zu erhalten. 

Vergleich der berechneten und experimentellen Anregungen (Tabelle I) zeigt 
weitgehende numerische Ubereinstimmung. Diese kann insbesondere fur das 
Schwefel-Derivat, fur welches die Eigenwerte der funf untersten unbesetzten Mo- 
lekulorbitale innerhalb eines schmalen Bandes von nur 0.8 eV liegen, nur durch 
eine umfangreiche C1-Rechnung erreicht werden (vgl. Exp. Teil: ClSD Z = 10 
sowie 63.504 Konfigurationen). Bei den geringfugigen Abweichungen ist zu be- 
riicksichtigen, daB die Berechnungen fur wechselwirkungsfreie Einzelmolekule, die 
experimentellen Messungen dagegen im stark solvatisierenden Losungsmittel Ace- 
tonitril durchgefuhrt wurden. Die elektronenspektroskopischen Ubergange liefern 
folgende Informationen: 

1) In C4S, ist der langstwellige Ubergang im sichtbaren Spektralbereich als X('Ag) 
+ A(IB,) zuzuordnen. Eine Analyse der PM3/Cl-Wellenfunktion legt zwei uber- 
wiegende Komponenten des Typs r + T* und n, + a& nahe: 

0.43 

Die vergleichbaren Anteile beider Komponenten legen eine betrachtliche Wech- 
selwirkung 2. Ordnung (AES") 0: P2/Aa)  zwischen nahezu energie-gleichen Aus- 
gangsniveaus nahe. 

2) c40& weist ein bandenarmeres Elektronenspektrum2 auf, und die PMYCl- 
Rechnung liefert hiermit ubereinstimmend nur zwei Ubergange mit groBeren re- 
lativen Oszillatorstarken. Erneut weist der Iangstwellige intensive Ubergang im 
sichtbaren Spektralbereich einen dominanten r+ r*-Ubergang X(lAg) + A(lBu) 
auf, dessen Charakter dem der r + r*-Komponente im Schwefel-Derivat (13) 
gleicht. Hinzuweisen ist jedoch darauf, daB infolge der betrachtliche Zunahme der 
effektiven Kernladung Zeff (0) >> Z,, (S)25-26 das zugehorige r*-Niveau nunmehr 
erst als drittes der unbesetzten berechnet wird und nach Analyse der Cl-Wellen- 
funktion daher keine vergleichbare Wechselwirkung mit einer analogen n, + a&- 
Komponente mehr erfolgt. 
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TABELLE I 
PM3lCI-berechnete SingulettlSingulett-Anregungsenergien P. mit nennenswerten relativen 

Oszillatorstarken f,,,. und experimentelle WerteZ JxP. sowie Ige fur 3H,6H-( 1,2)-Dithiol-3,6-dithion 
und -dion 

11 800 002 
21100 ow 
22700 023 
25300 022 
28500 001 
29300 001 
33800 034 
34100 002 
39100 025 
40000 001 
43300 001 

19.800 4.05 
(20.200), (3.97) 

(29.700), (3.53) 

32.500 3.91 

(38.900)s (3.88) 

41.700 3.24 
44400 0.20 11 

p r  f,"" 

10.700 0.01 

17.200 0.01 
22.500 0.34 
25.200 0.01 
26.900 0.01 
29.100 0.01 
32.800 0.03 

33.300 0.05 

35.200 0.01 

40.000 0.29 

v- IW 

24.200 3.74 
25100 3.73 

37.500 3.62 

Die violette Farbe des Dithiolo-dithiol-dithions ist somit auf die betrachtlichen 
Anteile n, --j u& am Iangstwelligen Singulett/Singulett-Ubergang X('AJ +. A( 'B,) 
im sichtbaren Spektralbereich zuruckzufuhren. Diese kann im Sauerstoff-Derivat 
wegen der groaeren effektiven Kernladungen Z,, (0) >> Z,, (S)2s-2" in den ex- 
ternen Carbonyl-Zentren nicht erfolgen, und das gelbe Dion besitzt daher eine um 
25.100-19.800 = 5.300 cm-' = 0.7 eV erhohte Anregungsenergie. 

Die hier untersuchten Eigenschaften von C,S, und C402S4, zwei sich formal 
auflerordentlich ahnlichen, isosteren, im festen Zustand isotypen und isovalenze- 
lektronischen Molekulen, belegen uberzeugend, welche erhebliche Storung von 
einem Austausch S + 0 in nur zwei von insgesamt 10 Zentren ausgehen kann: 
Der Unterschied in den effektiven Kernladungen Zeff (0) >> Z,,, (S)2s-2h andert 
die Ladungsverteilung (10) zwar nicht prinzipiell, jedoch betrachtlich. Die benach- 
barten, leicht polarisierbaren C-S-Bindungen (8) werden um etwa 5 pm verlan- 
gert, alle restlichen Strukturparameter (8) bleiben annahernd konstant. Verandert 
werden vor allem subtile Verbindungsmerkmale wie ihre  Farbe d .  h .  die 
auflerordentlich storungsempfindlichen Anregungenergien im sichtbaren Spek- 
tralbereich (Tabelle I) oder die Anordnung im Molekulkristallgitter infolge ko- 
operativer Wechselwirkungen (S * * - 0)2, welche die Gitter(sublimations)energie-" 
signifikant erhohen sollten. Den Ergebnissen von Leitfahigkeitsmessungen ge- 
eignet gedopter Polymerer [=C(SS)eC(SS)C=],, welche entlang eines Poly- 
acetylen-"Ruckgrates" Disulfid-Elektronenreservoire aufweisen, ist daher auch 
bezuglich ihrer Strukturanderungen (12) mit Interesse entgegen zu sehen. 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

Darsrellung von Na,Sz: 80 g (2.5 mol) Schwefel werden in einem 2.5 1 Kolben vorgelegt, 1 I NH, 
einkondensiert. 58 g (2.5 mol) kleingeschnittenes Natrium werden unter Riihren innerhalh einer Stunde 
hinzugefiigt und drei Stunden nachgeriihrt. Es wird mit einem Liter trockenem Ether (CaCL) iiber- 
schichtet, bei Raumtemperatur der Ammoniak verdampft, und das gelbe Natriumdisulfid ahgesaugt. 
Der restliche Ammoniak wird durch Erhitzen mit einem Olbad auf 200°C bei 15 mhar innerhalb von 
10 Stunden ausgetrieben; Ausbeute: 130 g (94% d .  Th.) Na&. 

Darsrellung von C,S,: 27.8 g (0.25 mol) frisch hergestelltes Natriumdisulfid werden mit 24.2 g (0.75 
mol) gepulvertem Schwefel fein vermahlen und mit 700 ml DMF p.a. sowie 50 ml Wasser versetzt. Das 
Gemisch wird unter Riihren 15 min. auf 60 C erhitzt und 21.8 g (83.5 mmol) Perchlorbutadien in 30 
ml DMF zugegeben, wohei die Temperatur um etwa 25°C ansteigt. Nach 30 min. Riihren wird der 
Ansatz auf zwei Liter Eis geschiittet. welches 100 ml Salzsaure enthalt. Der abgenutschte schwarze 
Feststoff wird mit 10-12 I Wasser gewaschen, his dieses nur noch schwach gelb geflrbt ist, sowie mit 
50 ml Methanol und 50 ml Aceton. Nach dem Trocknen wird der Feststoff zur Losung iiberschiissigen 
Schwefels fiinfmal mit jeweils 150 ml Schwefelkohlenstoff 30 min geriihrt, his sich das CS, violett farht. 
AnschlieBend wird sechsmal mit jeweils 80 ml Anisol funf Minuten am RiickfluB erhitzt und die Losung 
heiB abfiltriert. beim Abkiihlen fallt das Dithion aus. Aus dem verhleibenden Riickstand kann durch 
Soxhlett-Extraktion mit Toluol oder Anisol weiteres Produkt isoliert werden. Ausheute: 5.1 g (25% 
d. Th.), Fp.: 257-259°C. 

Darslellung von C,O,S,: 1 g (4.17 mmol) Dithion werden mit 3.5 g (11  mmol) Quecksilher(I1)acetat 
in 60 ml Eisessig unter Riihren am RiickfluB erhitzt. Aus der heiB filtrierten Losung kristallisiert beim 
Abkiihlen C,O,S,, welches BUS n-Propanol umkristallisiert werden kann. Ausbeute 415 mg (48%) d .  

Krislallziichfung crfolgt fur C,S, durch Sublimation bei 15 mbar (Kristalle geringerer Qualitat werden 
erhalten durch Auflosen in Anisol, o-Dichlorhenzol oder Tetrachloethan in der Siedehitze und extrem 
langsamen Abkiihlen des Kolbens in einem mit kochendem Wasser gefiillten und verschlossenen Dc- 
war.) Einkristalle von C,O,S, werden aus n-Propanol erhalten. 

Krislallstrukrur von 3H,6H-1,2-dithiolo[4,3-~]-1,2-d~rhiol-3,6-di~hion: C,S, (240.43 glmol) (RT),  a = 
388.8 (2) pm, b = 91 1.1 (6) pm, c = 1082.2 (3) pm, p = 98.75 (3)", V = 378.9.10" pm2, Z = 2. pher 
= 2.108 g/cm'; p(CuK8,) = 158 cm- ' ,  monoklin, Raumgruppe P2,lc (Nr.14 Int. Tab.) Enraf-Nonius- 
CAD4-diffraktometer, 1663 gemessene Reflexe his 28 = 140". davon 719 unabhangig und 719 mit I > 
0 u ( I ) ,  Strukturlosung mit direkten Methoden und Differenz-Fourier-Technik (SHELXYSDP), 47 
Parameter. Alle Schweratome mit anisotropen Auslenkungsparametern verfeinert. R = 0.046, wR = 
0.048, Empirische Absorptionskorrektur mit DIFABS; Restelektronendichte: <0.40 e/AZ. Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe. Ge- 
sellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mhH, W-71514 Eggenstein-Leopoldshafen 2 unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 58419, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden. 

Th.), Fp.: 222-225°C. 

Krisrallstruktur von 3H,6H-I.2-dirhiolo[4,j-c]-1,2-di~hiol-3,6-dion: C,02S, (208.28 g/mol), (RT); a = 
543.7 (1) pm, h = 552.8 ( 1 )  pm, c = 1123.4 ( I )  pm, p = 90.30 ( I ) " ,  V = 337.7.1oh pm', Z = 2, p,>cr 
= 2.049 g/cmZ, p(MoK,,) = 1.33 mm-I,  monoklin, Raumgruppe P2,lc (Nr.14 Int. Tab.) STOE-AED- 
11-Vierkrcisdiffraktometer, 2672 gemessene Reflexe im Bereich 3" < 20 < 66", davon 1273 unabhangig 
und 1177 mit 1 > 1.5 u (I), Strukturlosung mit direkten Methoden und Differenz-Fourier-Technik 
(SHELXTL-PLUS), 47 Parameter. Alle Schweratome mit anisotropen Auslenkungsparametern ver- 
feinert. R = 0.0308, Rw = 0.0309, Rg = 0.0291. w = I/$ (F), Extinktionskorrektur. Numerische 
Absorptionskorrektur, Restelektronendichte: 0.49/ - 0.34 e/AZ. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk- 
tur-Bestimmung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich- 
technische Information mhH, W-71514 Eggenstein-Leopoldshafen 2 unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD 58419, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
PM3-Berechnungen erfolgen mit dem Programm VAMP (zur Verfiigung gestellt von Dr. T. Clark. 
Univ. Erlangcn, modifizicrt durch Dr. Z. Havlas). Ausgangspunkte sind die jeweils zusatzlich PM3- 
geometrieoptimierten Strukturdaten V. Gefunden wird, dal3 sich fur 3H,6H-1,2-dilhiol0[4.3-~]-1,2- 
dithiol-3.6-dithion in Eigenwert-Bereichen von nur Ac, - O.X eV fiinf unbesetzte Molekulorbitale 
drangen. Aus diesem Grunde muBte eine relativ groBe CI-Basis 2 = 10 (je fiinf hesetzte und unbesetzte) 
gewahlt und hieraus nach dem Pair Excited-CI-Auswahlverfahren alle einfach und doppelt angeregten 
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66 H. BOCK et a/.  

Konfigurationen erzeugt werden (CISD = 10; 63.504 Konfigurationen). Die Intensitaten der Singulett/ 
Singulett-Ubergange fur C,S, werden als relative Oszillatorstarken F' (Tabelle I) erhalten. 

Fur das Sauerstoff-Derivat C,02S, ist die PM3/CLBerechnung mit einer Basis CISD = 8 durchgefuhrt 
worden. Das modifizierte Programm VAMP mit dynamischer Zuordnung der CI-BIocke erfordert 32 
MB Speicherplatz (IBM RISC 6OOO). 
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